
in diesem Zustand verarbeikt. Der Schmelzpmkt .der reinen Verbindung 
Wird zu 115O angegeben. 

o-Nitro-benzophenon: Das Oxim wurde nach V. Meyer") dar- 
gestellt. Den Schmelzpunkt der Substans gibt V. Meyer nicht an; nach 
unseren Beobachtungen lie$ er bei 122-123~. Rieine, we&, spitze Nad& 
aus verd. Alkohol. Leicht liislich in Alkohol und Ather, schwerer in Benzo1. 
Spaltung: Aus I Q Oxim wurden 0.883 g Keton zuriickgewonnen; Amin 
hatte sich nicht gebildet. 

o-Amino-acetophenon: Das Oxim wwde nach A u w e q s  und 
v. Meyenburg6*) dargestellt. Es envia sich als viek w&mtan&fw@ als 
die anderen Qxime, denn nach x&/%-stdg. lebhaftem K d e n  mit Salzsawe 
(I : I) war es nur wenig angegriffen. 

o-Amino-benzophenon': Uber das Verhalten der beiden dereo- 
isomeren Oxime dieses Ketons gegen Sauren ist kijrzlich eingehend k- 
richtet worden "6). 

Die S p d t u a g  lief& nur Keton, 

Marburg, Chemisches Institut. 

8. E W. Eoeslamund a d  a. Joodan: fhes dea Raaktdon8- 
meohanismus bei der kaW- IBeduktio~ 'VOIL (kloocra pnb Hi- 
und tiber eing new Methode 5ur Qewinnnng tmImndlLrer Amime, 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Unived$it Berlin.] 
(Eigegangen am 7. November rgaq.) 

Die katalyt ische Reduktion von Uxirnea and Wftrilen ist in 
den letzten Jahren von den vepcMederisten Seitenl) bearkit& worden, und 
ebenso verschieden waren die ErklziNngen, welch die eineelnen Autoren fiir 
die Tats& gaben, dal3 neben pr imlren  ' A m k e n  auch sekundgre 
gebildet werden. Da in der Krbeit von Gulewitschs) eben erst die die- 
bezuglichen AWauungen naher eriirtert sind, so sei auf &se hingewhn, 
um Wiederholungen zu vermeiden. 

Da Gulewitsch die Theorie von Rosenmund und Pfankuch,  nwh 
welcher sehndare Amine durch Hatalysatorwirkulig aus prim&en Amhen 
entstehen sollten : z R . NH, * R F  + NH,, experimentell geprlift hat und 
zu einem negativen Erg&& ge1lm@ev es,uns zweckmiiJ3ig. schon 
jetzt, vor AbschluB unserer'Arb4t.m zu eeigen, da&der vop uns vorausgesehene 
Vorgang so glatt und leicht verlauft, daB man auf ibn eine new Methode zur 
Gewinnung sekundarer A m h  aufbauen kana., 

Gulewitsch hat bei seinein exmenturn ,  Ctucjs, das namreTheorie priifen 
sollte, iibersehen, daD wir ausdriicklich dwanf hingewiresen bsttep, dc@ der in Frage 
kommende Vorgang stattfinden SOU, wlange sich das RealrtbwprdUgt noch innexhalb 
der Wirkungssphare des Kakalysators befindet, sicti also noch nicht aus dem Komples 

63) B. e6, 1250 ,[18g3]. 
a) Auwers und Jordan, iB.67, 800 [rgq}. 
1) Paal und Gernm, B. 41, 1554 [1909]; Mignonac, C'r. 170, 923 [QP~o], lilt, 

114 [I~zo];  Rosenmund und Pfankuch, B. 66, 2357 [IQZZ], 5$! 2259 &JZ~]J; Skita ,  
B. 68, 2234 [1923]; v. Braun, B. 56, 1988 Lrgq]; Rupe und Glanz, Helv. 6, 937 
[1922]; Rupe und Hodel, Helv. 6,865 [1923]; Rupe und Bech.erer, Hdv. 6,880 [1g23]. 

") B .  $4, 2373 [r$g~]. 

z, Gulewitsch, B. 67, 1645 [Ig24]. 
1' 
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herausgelikt hat. Die Komplextheorie der Katalyse3) la5t voraussehen, daB im Moment 
der Amin-Bildung dieses nicht sofort seinen stabilen Zustand erreicht, da Teilvalenzen 
noch amlmeitig beansprucht sind. Es ist dies ein Spezialfall der von M. Bergmann4) 
ausgesprochenen und durch den Versuch eiudrucksvoll gestiitzten Ansicht, ,,daB ge- 
wisae Atomgruppierungen wiihreud ihres Bildungsganges einen Zustand durchlaufen, 
in dem Sie fiir Umsetzung und Zersetzung erheblich staker disponiert sind als im Ruhe- 
zustand". 

Die Versuche von Gulewitsch waren in einer Anordnung angestellt, bei der gerade 
diese Bedhgungen nicht erfiiUt waren. Bei den von uns untersuchten Fallen des Benzyl- 
amins und [P-Phenyl-Ithyll-amins genugt bereits mHBige Temperatursteigerung - Erhitzen in siedendem Xylol -, urn das Molekiil someit aufzulockern, daB bei Gegen- 
wart von Palladium und Abwesenheit von oxydierender Atmosphiire die Bildung des 
sekundaren Amins unter Ammoniak-Abspaltung recht glatt und schnell erfolgt. 

Wiihrend bei Gegenwart von Sanerstoff infolge Dehydrierung mit,nachfolgender 
Kondensation, etwa nach dem Schema R. CH, . NH, z%+ R. CH : NH k%!?,!!pS* 

R.CH:N.CH,.R f NH,, die Bildung von Benzal-benzylamin in den Vordergruud 
tritt, also vielleicht ein Vorgang im Sinne Mignonacs und v. Brauns (1. c.) statt- 
findet, entsteht in einer Wasserstoff-Atmosphare so gut Wie ausschlieBlich das se- 
kundare  Amin. Wir wiirden geneigt sein, dessen Bildung auf eine nachtragliche Re- 
duktion des nach primiirer Dehydrierung entstandenen Aldimink zuriickzufiihren, wenn 
nicht der Versuch in einer Stickstoff-Atmosphiire letzteres nur in untergeordneter Menge 
- 10-15% -, das sekundiire Amin dagegen als Hauptprodukt entstehen lieBe. Und 
es kann bei dem jetzigen Stand unserer Arbeiten no& nicht mit Sicherheit festgesteflt 
werden, ob nicht Verunreinigungen des Stickstoffs durch Sauerstoff dabei due Rolle 
spielen, 

Wenn auch die Frage nach dem Reaktionsmechanismus noch nicht end- 
giiltig geklart ist, so zeigen doch unsere Versuche einwandfrei, daI3 primare 
Amine in sekundare ubergefiihrt werden konnen unter Bedingungen, die bei 
der Mehrzahl der in Frage kommenden Stoffe bequem erfiillbar sind. Sie werfen 
auch Licht auf die bereits von Sabat ier  und spateren Forschern gefundene 
Tatsache, daG bei der katalytischen Gewinnung von Aminen auch sekundare 
und tertiare entstehen. 

Da der Verlauf der Reaktion, an dem abgespaltenen Ammoniak beurteilt, 
in jedem Stadium leicht durch Titration desselben verfolgt werden kann, so 
1Ut sich der Einflul3 wechselnder Versuchsf aktoren sowie die Wirkungsweise 
verschiedener Katalysatoren bequem messen. Hieriiber wie iiber die prak- 
tischen Anwendungen werden wir spater'berichten. 

Besehreibnng der Versuche. 
Dibenzylamin aus Benzylamin. 

I. 5 g Benzylamin werden mit 1.5 g des 2.5-proz. Bariumsulfat-Palladium- 
Katalysators im Wasserstoff-Strom in 20 ccm Xylol zum Sieden erhitzt. So- 
bald der Siedepunkt des Losungsmittels erreicht ist, beginnt eine starke 
Ammoniak-Entwicklung, welche in dem MaGe, wie die Konzentration des 
Benzylamins abnimmt, schwacher wird. Sie ist nach ca. Ill4 Stde. beendet. 
Das entstandene Dibenzylamin wird durch Destillation im Vakuum gereinigt 
(Sdp.,, 185~) und so in einer Ausbeute von uber go % in reiner Form gewonnen. 
Zur Identifizierung wurde es in das schwer losliche Chlorhydrat (Schmp. 2560) 
iibergefiihrt und analysiert. 

0.1312 g Sbst.: 7 ccm N (zzo, 756.7 mm). - Cl?H16X, HCI. 

s, Rosenmund und Zetzsche, B. 64, 425 [1921]. 
4, 31. Bergmann, Dreyer und Radt .  B. 54, 2139 [1921]; s. auch: A. Wohl, 

Ber. N 6. Gef. N 6.r .  

B. 40, rigr [IgO:]. 
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2. Wird der Versuch im Luftstrom statt in einer Wasserstoff-Atmosph5re 
ausgefuhrt, so entsteht in groBer Menge Benzal-benzylan& (Sdp., 180Q). 

3. In Stickstoff werden von letzterem 10-15% gebildet, der Rest ist 
Dibenzylamin. 

B i s - [p - p h en y 1 - a t h y 11 - a min a u s [p -P h e n y 1- ii th y 11 - a m i n. 
Der Versuch, (wie oben unter I beschrieben) mit @-Phenyl-athyl]-arnin 

ausgefiihrt, ergibt als Reaktionsprodukt 13 i s  - [f$-phenyl-iithyl]-amin in einer 
Ansbeute \-on SSY!. Das Chlorhydrat der Base schm&t bei 3M0. 

Der  EinfluD des  Losungsmit te ls ,  
Der Einflul3 des Liisungsmittels bzw. der Temperatur a d  die Geschwin- 

digkeit der Reakkion wurde durch Messung der in 30Edin. mtwickelten 
Ammoniak-Menge ermittelt. Der 2?=influB ist, wie nachfolgmde Tabelle 
zeigt, betrachtlich. Besonders auffallend ist es, daB Xylol besser wirkt als das 
hoher siedende Cumol. 

Ldsmgsmittel Temperatnr geebildetes NH8 
Benzol 8 0 0  1.8 yo 
Tolnol I110 2-7 % 
Xylol 140O 50 % 
cum01 I 700 15 % 

Unter der Annahme, da13 die schlechte Cumol-Wirkung auf Verunreini- 
gungen zuriickzufiihren sei, wurden Vergiftungsversuche a a g e W t ,  bei denen 
jedoch erst bei extrem hohen Dosen ein EinfluB zu erkennen war. Weitere 
Mitteilungen folgen. 

Der Notgemeinschaf t  der  Dentsched  Wissenschaf t ,  mit deren 
Unterstiitzung ein Teil unserer Versuehe ausgefiihrt witrde, sagen wir an& an 
dieser Stelle unseren Dank. 

B. K. R o thstein: Zur Kenntnie der Trfmetbglea-Ms-thfogly~o~~6. 
(Eingegangen am 8. November 1924.) 

Ramberg  habe ich vor mehreren Jahren 
eine Tjntersuchung der T r i m  e t h y 1 en - b i s - t hiogi yko 1s gu r e ausgefiihrt, 
deren wichtigste Ezgebnisse unten mitgeteilt werden. Die S k r e  entst&t bei 
Umsatz von Tr imethylenbroni id  mit der a l k a h h e n  I;iisung der Thio- 
glykols  au r  e. 

[CHJ,Br, 4 aNaS . CH,. C0,Na = 2 NaBr + [CH&(S. CH,. COpa)21). 

Auf Anregang des Hm.Prof. 

Neben den komplexen Platinoverbindungen, iiber welche eiue Unter- 
suchung von V. Holmqvist  demnachst erscheinen wirdz), sind die unten 
beschriebenen iibersauren Sake des Kaliums, Rubidiums and Ciisiums fiir 
die Trimethylen-bis-thioglykolsaure charakteristisch. 

1) Ramberg und Tiberg. Einige komplqxe Verbindungen der Athylen-thio- 
glykolsaure, B. 47, 730 [rg14]; Tiberg, Zur IEenrrtniS der &hylen-thioglykolsiiure 
und ihrer Oxydatiowprodukte, B. 49, 2024 [rgz6]. Siehe auch Tiberg, B. 48, zozg 
[1916], und Tiberg, Dissertat., Upsala 1924. - Uber Komplexverbindungen der 
Sulfidcarbonsauren siehe weiter Ramberg, 2. a. Ch. 60, 439 [Igoq; B. 43, 580 [I~IO]. 
49, 1696, 2353, 3886 [1g13]; Lunds Univ. Arsskrift N. F. [z] 10. Nr. z [rgrj]. Tyden. 
Dissertat., Lund 1911. Weiter auch die komplexen Sulfidverbindungm von Tschugaeff 
und Sehlopin, 2. a. Ch. 8% 413 [1g13]. 

z, V. Holmqvist, Dissertat., Vpsala, 




